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© Pigmentierte Kunststoff-Formmasse und ihre Verwendung. 



© Eine Kunststoff-Formmasse besteht aus (a) min- 
destens einem organischen thermoplastischen Poly- 
mer, (b) mindestens einem mineralischen Schwarz- 
pigment und (c) einem weiteren Farbmittel, das ein 
anorganisches und/oder organisches Pigment 
und/oder ein polymerloslicher Farbstoff ist, und ge- 
gebenenfalls (d) weiteren Zusatzstoffen. Verwendet 
wird diese Formmasse zur Herstellung von geform- 
ten Gegenstanden, die mit Hilfe von Laser-Strahlung 
mit farbigen Zeichen versehen werden. Bei dem 
Verfahren zur Herstellung eines solchen Formkor- 
pers wird die genannte Formmasse eingesetzt und 
der erhaltenen Formkorper einer Laser-Strahlung mit 
einer Hauptwellenlange von 1064 nm Oder von 532 
nm ausgesetzt. 



CM 
00 



UJ 



BNSOOC1D: <£P 0641821A1 I > 



Rank Xerox (UK) Business Services 

l3.10/3.09/3.3.4» 



EP 0 641 821 A1 



J/ 



Die Erfindung betrifft eine Kunststoff-Formmas- 
se, die im wesentlichen aus mindestens einem 
organischen Polymer, mindestens einem kohlen- 
stoffhaltigen Schwarzpigment und mindestens ei- 
nem weiteren Farbmittel besteht, sowie die Ver- 
wendung einer solchen Kunststoff-Formmasse als 
Ausgangsmaterial fur die Herstellung von geform- 
ten Gegenstanden, die mit Hilfe von Laser-Strah- 
lung bevorzugt mit farbigen Zeichen versehen wer- 
den konnen. 

Es ist bekannt, Kunststoff-Oberflachen mittels 
Laser-Strahlung zu beschriften, wobei vorzugswei- 
se ein Nd:YAG-Laser (Wellenlange: 1064 nm) oder 
ein frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser (Wellen- 
lange: 532 nm) Verwendung findet. Dabei ist eine 
gezielt einstellbare Farbanderung nicht flexibel rea- 
lisierbar: Im allgemeinen sind nur helle Schriften 
auf dunklem Hintergrund oder dunkle Schriften auf 
hellem Hintergrund moglich. So wird beispielswei- 
se ein Schwarz-WeiB-Kontrast in Polyacetal, dem 
als Fullstoff RuB oder Graphit, vorzugsweise in 
einer Konzentration von 0,08 bis 0,125 %, beige- 
fugt wird, mit einem Laser-Strahl erzeugt. Der 
Kunststoff/RuB- bzw. Graphit-Mischung kann noch 
ein optischer Aufheller beigemischt sein, der durch 
die Laser-Einwirkung nicht zerstort wird (EP-B-53 
256). 

Ferner sind Verfahren zur Beschriftung von 
hochmolekularem Material bekannt, das minde- 
stens einen strahlungsempfindlichen, eine Verfar- 
bung verursachenden Zusatzstoff enthalt, wobei 
man als Energiestrahlung Laser-Licht, dessen Wel- 
lenlange im nahen UV- und/oder sichtbaren 
und/oder nahen IR-Bereich liegt, und als Zusatz- 
stoff mindestens ein anorganisches und/oder orga- 
nisches Pigment und/oder einen polymerloslichen 
Farbstoff verwendet. Das hochmolekulare Material 
ist vor allem ein vollsynthetischer organischer Ther- 
moplast, d. h. ein Kunststoff, der durch Polymerisa- 
tion, Polykondensation oder Poiyaddition herge- 
stellt worden ist, z. B. Polyolefin, Polyester, Polya- 
mid, Polyether und Polyacetal, oder auch ein Ge- 
misch solcher Kunststoffe. Beispiele von anorgani- 
schen Pigmenten sind WeiBpigmente, Metalloxide, 
Metallsuifide sowie RuB und Graphit, wobei die 
metallhaltigen Pigmente bevorzugt sind. Die Menge 
des Zusatzstoffes betragt 0,001 bis 10 Gew.-% 
(bezogen auf das hochmolekulare Material). Als 
Strahlungsquelle dienen gepulste Laser, z. B. Fest- 
korper-Puls-Laser, mit Puis modifizierte Dauer- 
strich-Laser, Metalldampf-Laser und Halbleiter-La- 
ser (EP-A 190 997) 

Ebenfalls bekannt ist ein Verfahren zur Laser- 
Beschriftung von hochmolekularem organischem 
Material in Form von Gegenstanden, Folien und 
Filmen, wonach das Material, das mindestens ei- 
nen strahlungsempfindlichen ausbleichbaren Zu- 
satzstoff und mindestens ein weniger strahlungs- 
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empfindlich nicht ausbleichend Verbindung ent- 
halt, einem Laser-Strahl ausgesetzt ist; dabei wird 
gepulstes Laser-Licht verwendet, dessen Wellen- 
lange im nahen UV- und/oder sichtbaren Bereich 

5 liegt, als ausbleichbar r Zusatzstoff wird minde- 
stens ein Azo- und/oder Indanthronpigment einge- 
setzt, und als nicht ausbleichende Verbindung dient 
mindestens ein anorganisches und/oder organi- 
sches Pigment und/oder ein polymerloslicher Farb- 

w stoff. Das gepulste Laser-Licht wird hier insbeson- 
dere mit einem gepulsten oder puismodifizierten, 
frequenzverdoppelten Nd:Y AG-Laser oder einem 
Metalldampf-Laser oder einem Excimer-Laser er- 
zeugt (EP-A 327 508). 

is Nach den bekannten Verfahren konnen aber 

keine farbigen Markierungen auf dunklem Unter- 
grund hergestellt werden. Aufgabe der Erfindung 
ist es, die Nachteile des Standes der Technik zu 
umgehen. 

20 Die Erfindung betrifft eine Kunststoff-Formmas- 

se, die im wesentlichen aus (a) mindestens einem 
organischen, thermoplastischen Polymer, (b) min- 
destens einem mineralischen Schwarzpigment und 
(c) mindestens einem weiteren Farbmittel, welches 

25 ein anorganisches und/oder organisches Pigment 
und/oder ein polymerloslicher Farbstoff ist, besteht 
und (d) die Formmasse zusatzlich gegebenenfalls 
weitere Zusatzstoff e enthalt. 

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung 

30 der vorstehend beschriebenen Kunststoff-Form- 
masse als Material zur Herstellung von geformten 
Gegenstanden, die mit Hilfe von Laser-Strahlung 
mit farbigen Zeichen versehen werden konnen. 
Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren 

35 zur Herstellung eines mit farbigen Zeichen verse- 
henen Formkorpers durch die Einwirkung von La- 
ser-Strahlung auf einen Gegenstand, der aus einer 
Kunststoff-Formmasse hergestellt wurde. Bei die- 
sen Verfahren verwendet man eine Kunststoff- 

40 Formmasse, die zusammengesetzt ist aus 

(a) einem thermoplastischen Polymer, 

(b) einem mineralischen Schwarzpigment, 

(c) einem weiteren Farbmittel aus der Reihe der 
anorganischen und/oder organischen Pigmente 

45 und/oder einen polymerloslichen Farbstoff und 

(d) gegebenenfalls weiteren Zusatzstoff en, 

und setzt den Formkorper einer Laser-Strahlung 
mit einer Hauptwellenlange von 1064 nm oder von 
532 nm aus. 

so Es hat sich herausgestellt, dafi unter Einsatz 

der mineralischen Schwarzpigmente besonders Wa- 
re farbige Zeichen auf dunklem Hintergrund er- 
reichbar sind. 

Das Polymer (a), das gemaB der Erfindung 

55 verwendet wird, ist ein thermoplastisches Polymer, 
zum B ispiel Polyester (Polyethylenterephthalat 
und Polybutylenterephthalat), Polyamid. Polyvinyl- 
chlorid, Polyarylat, Polyarylensulfid, wi Polypheny- 

2 
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lensulfid sowie Polyaryletherketon. Geeignet sind 
ferner Polyolefine. die gegebenenfalls Fluoratome 
enthalten, z. B. Polyethylen, Polypropylen und Po- 
lytetrafluorethylen, und Polymers mit Amid- Oder 
Acetalgruppen in der Hauptkette; vorzugsweise 5 
aber Polyacetate, d. h. Oxymethylen-Homopolyme- 
re und Oxymethylen-Copolymere, die bevorzugt 
Oxyethylen-Einheiten als Cobausteine enthalten 
Oder Polybutylenterephthalat. An Stelle eines ein- 
zelnen Polymers ist auch ein Gemisch verschiede- w 
ner Polymere verwendbar. 

Das Pigment (b) ist ein mineralisches Schwarz- 
pigment mit eiementarem Kohlenstoff, das unter 
den Bezeichnungen Knochenkohle, Knochen- 
schwarz oder Elfenbeinschwarz bekannt ist. Es is 
wird durch ein spezielles Verkokungsverfahren aus 
Knochen oder Elfenbeinabfallen hergestellt, wobei 
sich die in den Substraten befindlichen organi- 
schen Anteile zersetzen und der gebildete Kohlen- 
stoff ais Pigment in einer Calcium phosphatmatrix 20 
eingelagert wird. Im allgemeinen enthalt das mtne- 
ralische Schwarzpigment 70 bis 90 Gew.-% Calci- 
umphosphat und 10 bis 30 Gew.-% Kohlenstoff, 
vorzugsweise 75 bis 85 Gew.-% Calciumphosphat 
und 15 bis 25 Gew.-% Kohlenstoff. Der Anteii des 25 
Schwarzpigments in der Kunststoff-Form masse be- 
tragt 0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 8 
Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 5 Gew.-%. 

Die Dichte des Schwarzpigments liegt im Be- 
reich von 2,3 bis 2,8 g/cm 3 , vorzugsweise von 2,4 30 
bis 2,6 g/cm 3 . Besonders geeignet ist ein Schwarz- 
pigment mit einem Teilchendurchmesser von 1 bis 
50 um, vorzugsweise von 2 bis 25 urn. 

Das Farbmittel (c) ist ein anorganisches 
und/oder organisches Pigment und/oder ein poly- 35 
merloslicher Farbstoff. Dabei sind als Farbmittel 
solche zu verwenden, die fur die spezielle Kunst- 
stoff-Form masse ublich und - bezuglich der sonsti- 
gen Gebrauchseigenschaften der Farbmittel (z. B. 
Migrationsverhalten, Lichtechtheit, therm ische Sta- aq 
bilitat) - geeignet sind. Diese sind in der Broschure 
"Farbmittel von Hoechst fur die Kunststoffindustrie" 
(Ausgabe 1993, Hoechst AG, Frankfurt am Main) 
beschrieben. Geeignete Farbmittel bei Verwendung 
einer Polyacetal-Formmasse sind z. B. Ultramarin- 45 
blau, Chromtitanat, Manganviolett, Kupferphthalocy- 
anin, Eisenoxid sowie Chinacridon- und Benzimida- 
zolon-Farbstoffe. 

Je nach Verwendung szweck konnen der Form- 
masse noch weitere Stoffe zugefugt werden, bei- 50 
spielsweise Fullstoffe wie Kreide, Glimmer, Talkum, 
Feldspate, Wollastonit, Aluminiumsilikat, ferner An- 
tioxidantien, Lichtschutzmittel, Flammschutzmittel, 
Hitzestabilisatoren, Verstarkungsmittel, wie Glasfa- 
sern, oder Verarbeitungshilfsmittel, welche bei der 55 
Verarbeitung von Kunststoffen ublich sind. 

Die Herstellung der Formmasse gemaB der 
Erfindung kann nach den iiblichen Verfahren erfol- 



gen. So wird z. B. die Schwarzpigmentkomponente 
(b) und die Farbmittelkomponente (c) dem Kunst- 
stoff material unter Verwendung von Extrudern, 
Misch- oder Mahiapparaten zugemischt. Die erhal- 
tene Mischung wird dann nach an sich bekannten 
Verfahren wie Pressen, GieSen, Kalandrieren, Ex- 
trudieren oder durch SpritzguB in die gewiinschte 
endgultige Form gebracht. Die Beschriftung mit 
dem Laser erfolgt derart, daB der Probenkorper in 
den Strahiengang eines gepulsten Lasers, z. B. 
eines Nd:YAG-Lasers oder frequenzverdoppelten 
Nd:YAG-Lasers gebracht wird. Die Verwendung der 
Kunststoff-Formmasse gemaB der Erfindung kann 
auf solchen Gebieten erfolgen, wo bisher ubliche 
Druckverfahren zur Beschriftung eingesetzt wurden. 
So kann das Verfahren zur Beschriftung bzw. Mar- 
kierung von Formkorpern aus thermoplastischem 
Material in der Elektronik- und Kraftfahrzeugindu- 
strie Anwendung finden, z. B. zur Kennzeichnung 
von Tastaturen, Gehausen und Einzelteilen. Diese 
Gegenstande konnen mit Hilfe von Laser-Strahlung 
problemtos mit Zeichen versehen werden. 

Beispiele 

Die Beispiele wurden unter folgenden Bedin- 
gungen durchgefuhrt: In einem handelsublichen 
Extruder (ZSK 28, Firma Werner und Pfleiderer, 
Stuttgart, Bundesrepublik Deutschland) wurde ein 
homogenes Gemisch aus (a) einem thermoplasti- 
schen Polymer, (b) einem mineraiischen Schwarz- 
pigment und (c) einem Farbstoff hergestellt. 

Aus der erhaltenen Formmasse wurden durch 
SpritzgieBen plattenformige Probenkorper herge- 
stellt (120 mm x 80 mm x 2 mm). Die Probekorper 
der Beispiele 1 bis 9 wurden der Strahlung eines 
Nd:YAG-Lasers der Wellenlange 1064 nm ausge- 
setzt: Die Pulsfrequenz betrug 15 kHz bei einer 
Laserleistung von ca. 20 Watt. Das Beschriftungs- 
feld des Nd:YAG-Lasers hatte einen Durchmesser 
von 150 mm bei einem freien Arbeitsabstand von 
180 mm. Wahrend der Strahlungsdauer wurde der 
Laser-Strahl derart bewegt, daB auf den Probekor- 
pern Schriftzeichen entstanden. Je nach verwende- 
tem Farbstoff entstanden farbige Schriftzeichen auf 
dunklem Hintergrund. 

Als thermoplastische Polymere wurden verwen- 

det: 

a) "POM" - ein handelsubliches Polyacetal-Co- 
polymer (98 Gew.-% Oxymethylen-Einheiten 
und 2 Gew.-% Oxyethylen-Einheiten) mit einem 
Schmelzindex MFI 190/ 2 i16 von 9 g/10 min nach 
DIN 53735 und einem Kristallitschmelzbereich 
von 164 bis 167*C, 

b) "PBT" - ein handelsubliches Polybutylenter- 
ephthalat mit einem Schmelzindex MVI 25(V2t1 6 
von 25 cm 3 /10 min nach DIN 53735, Kristal- 
litschmelzpunkt 220-225 *C (ASTM D 2133). 
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1) Zusammensetzung der Formmasse: 
99 Gew.-T. POM 

1 Gew.-T. mineralisches Schwarzpigment (C.I. 
Pigment Black 9) 

0,2 Gew.-T. organisches Rotpigment (C.I. Pig- 
ment Red 209) 

Durch Laserbestrahlung erzeugte klare farbige 
Schriftzeichen: 

Rot auf dunklem Hintergrund. 

2) Zusammensetzung der Formmasse: 
99 Gew.-T. POM 

1 Gew.-T. mineralisches Schwarzpigment (C.I. 
Pigment Black 9) . 

0,2 Gew.-T. organisches Gelbpigment (C.I. Pig- 
ment Yellow 180) 

Durch Laserbestrahlung erzeugte klare farbige 
Schriftzeichen: 

Gelb auf dunklem Hintergrund. 

3) Zusammensetzung der Formmasse: 
99 Gew.-T. POM 

1 Gew.-T. mineralisches Schwarzpigment (C.I. 
Pigment Black 9) 

0,2 Gew.-T. organisches Grunpigment (C.I. Pig- 
ment Green 7) 

Durch Laserbestrahlung erzeugte klare farbige 
Schriftzeichen: 

Grun auf dunklem Hintergrund. 

4) Zusammensetzung der Formmasse: 

98 Gew.-T. POM 

2 Gew.-T. mineralisches Schwarzpigment (C.I. 
Pigment Black 9) 

0,4 Gew.-T. organisches Rotpigment (C.I. Pig- 
ment Red 209) 

Durch Laserbestrahlung erzeugte klare farbige 
Schriftzeichen: 

Rot auf dunklem Hintergrund. 

5) Zusammensetzung der Formmasse: 

99 Gew.-T. PBT 

1 Gew.-T. mineralisches Schwarzpigment (C.I. 
Pigment Black 9) 

0,2 Gew.-T. organisches Rotpigment (C.I. Pig- 
ment Red 209) 

Durch Laserbestrahlung erzeugte klare farbige 
Schriftzeichen: 

Rot auf dunklem Hintergrund. 

6) Zusammensetzung der Formmasse: 
99 Gew.-T. POM 

1 Gew.-T. mineralisches Schwarzpigment (C.I. 
Pigment Black 9) 

0,2 Gew.-T. orangefarbiger Fluoreszenzfarbstoff 

(C.I. Pigment Solvent Orange 63) 

Durch Laserbestrahlung erzeugte klare farbige 

Schriftzeichen: 

Orange auf dunklem Hintergrund. 

7) Zusammensetzung der Formmasse: 
99 Gew.-T. POM 

1 Gew.-T. mineralisches Schwarzpigment (C.I. 
Pigment Black 9) 



0,2 Gew.-T. violetter Sublimationsfarbstoff (C.I. 
Pigment Solvent Violett 13) 
Durch Laserbestrahlung erzeugte klare farbige 
Schriftz ichen: 
5 Hellblau auf dunklem Hintergrund. 

8) Zusammensetzung der Formmasse: 
99 Gew.-T. POM 

1 Gew.-T. mineralisches Schwarzpigment (C.I. 
Pigment Black 9) 
w 0,2 Gew.-T. organisches Blaupigment (C.I. Pig- 
ment Blue 15:3) 

Durch Laserbestrahlung erzeugte klare farbige 
Schriftzeichen: 

Blau auf dunklem Hintergrund. 
/5 9) Zusammensetzung der Formmasse: 
99 Gew.-T. POM 

1 Gew.-T. mineralisches Schwarzpigment (C.I. 
Pigment Black 9) 

0,2 Gew.-T. organisches Blaupigment (C.I. Pig- 
20 ment Blue 15:3) 

0,2 Gew.-T. organisches Gelbpigment (C.I. Pig- 
ment Yellow 180) 

Durch Laserbestrahlung erzeugte klare farbige 
Schriftzeichen: 
25 Mischfarbe auf dunklem Hintergrund. 

10) Zusammensetzung der Formmasse wie Bei- 
spiel 1. 

Anstelle des Nd:YAG-Lasers der Wellenlange 
1 064 nm wurde ein frequenzverdoppelter 
30 Nd:YAG-Laser der Wellenlange 532 nm (Pulsfre- 
. quenz 5 kHz, Leistung ca. 3 Watt) verwendet. 
Es entstand eine klare rote Schrift auf dunklem 
Hintergrund. 

35 Patentanspruche 

1. Kunststoff-Formmasse. dadurch gekennzeich- 
net, daB sie (a) aus mindestens einem organi- 
schen thermoplastischen Polymer, (b) minde- 

40 stens einem mineralischen Schwarzpigment 

und (c) mindestens einem weiteren Farbmittel, 
das ein anorganisches und/oder organisches 
Pigment und/oder ein polymerloslicher Farb- 
stoff ist, besteht. 

45 

2. Kunststoff-Formmasse nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB das thermoplasti- 
sche Polymer (a) Polyacetal, Polyester, ver- 
starktes Polypropylen, Polyphenylensulfid oder 

so ein flussigkristalliner Copolyester ist. 

3. Kunststoff-Formmasse nach Anspruch 1 oder 
2, dadurch gekennzeichnet, daB das thermo- 
plastische Polymer (a) ein Polyoxymethylen 

55 ist, vorzugsweis ein Oxymethylencopolymer. 

4. Kunststoff-Formmasse nach Anspruch 1 oder 
2, dadurch gekennzeichnet, daB das thermo- 



4 
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plastische Polymer (a) ein Polybutylenterepht- 
halat ist. 

5. Kunststoff- Form masse nach einem Oder meh- 
reren der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekenn- 5 
zeichnet, dafi die Menge des Pigments (b) 
0,001 bis 10 Gew.-% (bezogen auf die Kunst- 
stoff-Formmasse) betragt. 

6. Kunststoff-Formmasse nach einem Oder men- w 
reren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, da8 das Pigment (b) 70 bis 90 Gew.- 

% Calciumphosphat und 30 bis 10 Gew.-% 
Kohlenstoff enthalt, wobei der Kohlenstoff in 
eine Matrix aus Calciumphosphat eingelagert 75 
ist. 



genstanden, die mit Hilfe von Laser-Strahlung 
mit farbigen Zeichen versehen werden. 



7. Kunststoff-Formmasse nach einem oder meh- 
reren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der Teilchendurchmesser des 20 
Pigments (b) im Bereich von 1 bis 50 urn liegt. 

8. Kunststoff-Formmasse nach einem oder meh- 
reren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Pigment (b) im Gemisch mit 25 
einem Farbemittel (c), einem anorganischen 
und/oder organischen und/oder polymerlosli- 
chen Farbstoff, vorliegt. 

9. Kunststoff-Formmasse nach einem Oder meh- 30 
reren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Menge des Farbemittels (c) 
0,001 bis 10 Gew.-% betragt. 



10. Verfahren zur Herstellung eines mit farbigen 35 
Zeichen versehenen Formkorpers aus einer 
Kunststoff-Formmasse durch Einwirkung von 
Laser-Strahlung, dadurch gekennzeichnet, daB 
man eine Kunststoff-Formasse einsetzt, die zu- 
sammengesetzt ist aus (a) mindestens einem aq 
organischen thermoplastischen Polymer, (b) 
mindestens einem mineralischen Schwarzpig- 
ment und (c) einem Farbemittel, das ein anor- 
ganisches und/oder organisches Pigment 
und/oder polymerloslicher Farbstoff, ist, und 45 
den Formkorper einer Laser-Strahlung mit ei- 
ner Hauptwellenlange von 1064 nm oder von 
532 nm aussetzt 



11. Kunststoff-Formmasse nach einem oder meh- 50 
reren der Anspruche 1 bis 9 oder Verfahren 

zur Herstellung nach Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Formmasse gegebe- 
nenfails (d) weitere Zusatzstoffe enthalt. 

55 

12. Verwendung der Kunststoff-Formmasse gemafi 
ein m Oder mehreren der Anspruche 1 bis 11 
als Material zur Herstellung von geformten Ge- 
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